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Sommario
Il processo Sulfur-Iodine di water-splitting è un ciclo termochimico di decomposizione
dell’acqua in idrogeno e ossigeno. La letteratura pone questo ciclo tra i più adatti per
la produzione di idrogeno tramite l’utilizzo di energia solare, perché è un processo in
cui non vi sono fasi solide, presenta tre reazioni, non produce anidride carbonica e gli
unici ingressi sono acqua e energia termica, necessaria per la decomposizione dell’acido
solforico e l’acido iodidrico.
Il presente lavoro di tesi, svolto in collaborazione con il Centro Ricerche ENEL
di Pisa, si propone di simulare il ciclo Sulfur-Iodine di water-splitting utilizzando il
software Aspen Hysys R©. Il ciclo successivamente chiuso e stato prima suddiviso in tre
modelli delle tre sezioni principali. Il ciclo chiuso è stato poi sempliﬁcato e ne è stata
analizzata l’eﬃcienza al variare degli eccessi in condizioni di produzione di idrogeno
costante.
Lista dei simboli
ηass Rendimento di assorbimento
αeﬀ Coeﬃciente di emissione del reattore
Qap Potenza totale intercettata dal reattore solare [W ]
T Temperatura ambiente [K]
Aap Area di apertura del reattore solare [m2 ]
Qsol Potenza in ingresso al reattore solare [W ]
σ Costante di Stefan-Boltzmann [ Wm2∗K4 ]
Qirr Potenza totale persa per irraggiamento [W]
Qr Potenza della reazione [W]
Cˇ Fattore di concentrazione solare [suns]
I Costante solare di isolamento [W/m2]
n˙ Portata molare [moli/s]
ηex Rendimento exergetico
ΔGrxn Variazione di energia libera di Gibbs [J/mole]
ηexI Rendimento exergetico ideale
ηC Rendimento del ciclo di Carnout
Th Temperatura operativa superiore [K]
Tl Temperatura operativa inferiore [K]
Tst Temperatura di inattività [K]
Top Temperatura ottimale [K]
(Irr) Irreversibilità nel reattore solare
Qq Potenza termica scambiata [W]
IrrQ Irreversibilità del processo di raﬀreddamento
WFC Lavoro ottenibile dal ciclo termodinamico [kJ]
QFC Potenza termica scambiata con la fuel cell [W]
η Rendimento complessivo del ciclo
n Eccesso di acqua
x Eccesso di iodio
i
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m Coeﬃciente di ripartizione dell’acqua
m˙H2O Portata di acqua [kgmole/h]
m˙SO2 Portata di anidride solforosa [kgmole/h]
m˙I2 Portata di iodio [kgmole/h]
W˙tot Lavoro totale [kJ/h]
m˙H2 Portata massiva dell’idrogeno [kg/h]
LHVH2 Potere caloriﬁco inferiore dell’idrogeno [kJ/kg]
Q˙tot calore totale fornito [kJ/h]
ΔG Variazione di en. libera di Gibbs in condizioni std [J/mole]
P Pressione [kPa]
R Costante dei gas [cal/mole K]
Ea Energia di attivazione [kcal/mol/K]
A Coeﬃciente pre-esponenziale
[
h−1
]
Introduzione
La combustione dei combustibili fossili, usata per generare elettricità e potenza per
i trasporti, fornisce l’86% dell’energia mondiale. Gli svantaggi dell’utilizzazione dei
combustibili fossili includono un limitato rifornimento, inquinamento ed emissioni di
anidride carbonica. Le emissioni di anidride carbonica, oltretutto, sono le responsabili
del riscaldamento globale della terra. Per generare energia elettrica, si possono utiliz-
zare molte fonti, tra cui: l’energia nucleare, solare, eolica etc. Il problema nasce nel
produrre potenza per i trasporti, in cui i combustibili fossili sono saldamente trince-
rati. L’idrogeno è un combustibile attraente perché fornisce lo stesso potenziale, per
i trasporti, dei combustibili fossili, esso sarà particolarmente conveniente una volta
accoppiato con le celle a combustibile.
La cella a combustibile è un dispositivo elettrochimico, che come una normale
batteria, trasforma energia chimica, in energia elettrica e inﬁne in corrente continua,
utilizzabile direttamente per alimentare un carico elettrico (ad esempio un motore
elettrico).
La prima diﬀerenza, rispetto a un normale accumulatore è che mentre in questo
l’elettrodo stesso è consumato durante la scarica e va quindi rigenerato durante la
ricarica, nella cella a combustibile la pila continua a funzionare ﬁnché viene fornito
reagente agli elettrodi, che in questo caso non si consumano, ma costituiscono solo il
supporto sul quale avvengono le reazioni chimiche.
Sfortunatamente non esistono “giacimenti” di idrogeno, perciò è di fondamentale
importanza individuare dei metodi per la sua produzione che siano al tempo stesso eco-
nomicamente convenienti, ecologicamente compatibili e tecnologicamente ragionevoli.
Al momento l’idrogeno è prodotto principalmente per steam reforming del metano:
CH4 + H2O = 3H2 + CO ΔH◦ = +49Kcal/mole
Essendo la reazione fortemente endotermica, si aggiunge ossigeno (aria) per “guada-
gnare” la combustione esotermica del metano ottenendosi in deﬁnitiva:
2CH4 + H2O + O2 = 5H2 + CO + CO2 ΔH◦ = −164Kcal/mole
Questo metodo ha naturalmente l’inconveniente della produzione di CO2. Per elimi-
nare la CO2 bisogna partire da composti che non contengono carbonio, e fra tutti il
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più abbondante ed economico è certamente l’acqua. La diretta dissociazione termica
dell’acqua è ostacolata dal piccolo valore della costante di equilibrio della reazione:
H2O(g) = H2(g) + 1/2O2(g)
anche a temperature elevate (ΔG=0 T=4300 K), mentre la dissociazione foto catali-
tica è ancora a un livello di studio iniziale. I due processi che hanno la più grande
probabilità di riuscita di una produzione voluminosa dell’idrogeno utilizzando l’acqua
come materia prima sono: l’elettrolisi e i cicli termochimici.
La produzione elettrolitica dell’idrogeno ha bisogno di banchi di elettrolizzatori e
una fonte di energia elettrica: questa può essere di qualunque natura, ma nel caso
dell’energia nucleare e delle fonti rinnovabili non si hanno contropartite in termini di
emissioni di gas inquinanti. Trattasi quindi di metodi per la produzione dell’idroge-
no, rispettosi dell’ambiente. Come sorgente di produzione di energia elettrica si può
pensare il sole, che mediante sistemi fotovoltaici di concentrazione può far arrivare
l’eﬃcienza dei sistemi elettrolitici ﬁno al 20÷25%.
I cicli termochimici sono processi nei quali l’acqua è decomposta in idrogeno e in
ossigeno come prodotto chimico di una o più reazioni utilizzando elementi intermedi
che vengono poi riciclati. La somma di tutte le reazioni è equivalente alla dissociazione
della molecola dell’acqua. Poiché usano soltanto il calore senza doverlo convertire in
elettricità, questi cicli hanno un potenziale migliore di eﬃcienza rispetto all’elettrolisi
e quindi un potenziale più eﬃcace di ridurre il costo della produzione dell’idrogeno
dall’acqua, inoltre si riesce ad ottenere l’idrogeno a temperature relativamente basse e
bypassando sia la formazione della miscela esplosiva H2/O2 , che i problemi connessi
alla sua separazione ad alta temperatura.
I primi studi sui cicli termochimici per la produzione di idrogeno risalgono agli
anni ’60 [1] e le reazioni ﬁnora considerate sono migliaia. Molti dei cicli ideati hanno
un signiﬁcato solo formale a causa o della lentezza delle reazioni, o delle temperature
troppo elevate, o dell’impossibilità tecnologica a realizzarli. Il presente lavoro di tesi
è organizzato come segue:
- Nel primo capitolo sono riportati gli studi inerenti alla tecnologia di concentra-
zione della fonte solare e in particolar modo, alcuni dei processi termochimici
recuperati in letteratura, maggiormente utilizzati per risolvere il problema della
scissione dell’acqua in idrogeno e ossigeno.
- Nel secondo capitolo sono evidenziate le problematiche aﬀrontate da altri autori
nella compilazione di una simulazione rigorosa di un processo di water-splitting.
- Nel terzo capitolo sono analizzate le problematiche aﬀrontate nella costruzione
del modello di simulazione chiuso, del processo di water-splitting scelto.
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- Nel quarto capitolo sono studiate parametricamente le variazioni dell’eﬃcienza
al variare degli eccessi di acqua e iodio all’interno del ciclo.
- Nel quinto capitolo sono riportate le conclusioni ricavate dallo sviluppo e dall’a-
nalisi del modello di simulazione.
